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La presente invention a pour otget un procede de preparation 
i de l'acide acrylique anhydre a partir des gaz d' oxydation du pro- 
S pylene et/ou de l'acroleine. 

En dehors de la synthase de EEPPE, l 1 oxydation. en phase 
5 gazeuse du propylene ou de l'acroleine presente de 1'interit pour 
la preparation de l'acide acrylique. I 1 oxydation du propylene 
et/ou de l'acroleine se fait par l'oxygene ou par des gaz conte- 
nant de l'oxygene en presence de catalyseurs (par exemple d'oxydes 
de molybdene, de chrome/ de vanadium et de tellure) a chaud. Pour 
0 des raisons de securite, et pour pouvoir mieux absorber la chaleur 
de reaction degagee, on dilue le melange de reactifs gazeux par 
des gaz inertes ou par la vapeur d'eau.. On obtient alors un melan- 
ge react ionnel gazeux contenant du propylene et/ou de l'acroleine 
. non transformes et de l'acide acrylique, ainsi que des quantites 
5 variables de vapeur d'eau, de gaz carbonique, d'oxyde de carbone, 
d'oxygkne, d'acide acetique, de formaldehyde et d' anhydride 
maleique. la rentabilite du procede depend dans une-grande mesure 
du mode d 1 isolement et de purification de l'acide acrylique, et 
en particulier du mode de separation de I'eau. Un certain nombre 
de precedes ont ete decrits dans des publications. 

Les brevets britanniques 948 687 et 953 763 decrivent la 
preparation de solutions aqueuses^- 1 aside acrylique par refroi- 
dissement direct ou indirect des gaz ( "quenching" ) . Des procedes 
analogues sont decrits dans ±a demande de brevet allemand K 69 986 
IVb/120. Parmi les inconvements de ces modes operatoires figure 
le fait qu' on obtient l'acide acrylique sous forme de solution 
aqueuse diluee (a 45 # au maximum), ainsi que la presence dans 
cette solution d'acrolelne, d'acide acetique et de formaldehyde* 
La separation de ces composes plus ou moins volatils exige une 
purification coateuse de l'acide acrylique par distillation et/ 
ou extraction. 

Le procede decrit dans le brevet allemand DOS 1 568 937 cons- 
titue un progres, car il permet d'eviter une partie de ces incon- 
venients. Dans ce procede, on refroidit le melange gazeux de 
300°-600°C a 90°-20C°C, de preference a 100°-170°C, sans condensa- 
tion, et on l'extrait a contre-courant par un ester d'acide ali- 
phatique ou aromatique en C^-C 2Q et d'alcool en C-j-Cg, ou par du 
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phosphate tributylique ou tricresylique, entre 30°C et .100*0 
sous 0,5 a 5 atmospheres, de preference a la pression atmosphe- 
rique. La quantite d' ester est telle que l'extrait obtenu con- 
tienne environ 5 % a 35 %, de preference 10 * a 25 % d'acide 
5 acrylique en poids. On recueilie ensuite l'acide acrylique par 
distillation sous forme de solution aqueuse concentred (a 70 % 
par exemple) et on utilise le residu de la distillation pour une 
nouvelle extraction. Une raise en oeuvre preferee de ce procede 
consiste a distiller d'abord 1'acroleine de l'extrait, de pref<5- 
10 rence entre 100-0 et 1 4 0°C, et a reunir 1'acroleine aux constit*-.. 
ants du melange gazeux non absorbes par le liquide d 'extraction, 
formes pf incipalement de propylene et/ou d'acroleine non trans-' 
formes, de formaldehyde, d'oxyde de carbone, de gaz carbonique 
et d' azote. On condense ensuite partiellement l'eau en exces et 
15 le formaldehyde par refroidissemenf de ce melange gazeux a 20- 
70°C environ, et.on recycle le gaz residuel a l'entree de l'appa- 
reil d'oxydation. 

L'avantagede ce- procede est qu'il permet d'obtenir une solu- 
tion aqueuse concentree. d'acide acrylique (a 70 ^environ) et que 
20 • celle-cine contient plus que des traces de formaldehyde (dans les 
exemples, environ 0,1 * et moins de 1.0). II res te cependant ne- 
cessaire de separer l'eau et l'acide acetique dans un stade dis- 
tinct de 1' operation. 

la presente invention a pour out l'obtention d'acide acryli- 
25 que anhydre exempt d'acroleine, de formaldehyde et d'acide aceti- 
que . " 

On atteint ce but grace k un procedd d'obtention de l'acide 
acrylique anhydre par oxydation catalytique du propylene et/ou de 
1'acroleine et lavage k contre-courant des gaz de reaction par 

30 un solvant organique inerte a point d- ebullition eleve, consistant 
a utiliser un solvant extreraement hydrophobe et a traiter d'une 
maniere connue la solution d'acide acrylique dans ce solvant. 

On peuf en particulier mettre le procede en oeuvre en lavant 
le melange reactionnel gazeux a contre-courant dans une colonne 

35 d' absorption avec.un solvant du groupe des hydrocarbures aliphati- 
ques ou aromatiques ou des ethers, ou par un melange de ces sol- 
vants, et a purifier d'une maniere connue la solution d'aci- 
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de acrylique dans ce solvant. On peut par exemple faire passer 
la solution dans un "desorbeur" , ou la solution est traitee a 
I contre-courant par un gaz ; le gaz est renvoye dans la colonne 
! d'absorption, et i' effluent liquide est distille. On rccueilDe de 
5 l'acide acetique et de I'acide acrylique exempts d'eau, d'acro- 
leine et de formaldehyde. On separe 1' anhydride maieique et xes 
oligomeres acryliques du solvant et on recycle celui-ci. 

Pour eviter la formation d ! une phase aqueuse au cours de 
l f absorption, il faut choisir ia temperature et la pression selon 
tO la teneur en eau des gaz reactionnels. On a avantage a utilizer 
une temperature d'absorption aussi basse que possible, car les 
solvant s utilises dissolvent mal I'acide acrylique. En d'autres 
terraes, si la temperature " est trop elevee, on risque des pertes 
d'acide acrylique par distillation avec I 1 eau en tSte de la 
1 5 colonne d 'absorption. 

Suivant la teneur en vapeur d ! eau des gas reactionnels, la 
temperature d'absorption favorable peut varier entre 30°C et 80°C 
environ sous la pression atmospherique. L'intervalle de tempera- 
ture est naturelleaent dilferent sous une pression differente. 
20 les solvant s organiques extrdmement hydrophobes, au sens de 

l 1 invention, sont ceux qui ne contiennent pas de groupes polaires 
a effet exterieur, permettant par-.exemple la formation de liaisons 
hydrogene. Il s'agit surtout de melanges d '"hydrocarbures tels que 
les fractions rooyennes de distillation des paraf fines, mais aussi 
25 d' ethers a radicaux volumineux, tels que l'oxyde de phony le, ainsi 
que du biphenyle et des melanges de biphenyle et d 1 oxyde de" phe- 
nyle. Un solvant prefere est le melange de 75 % d'oxyde de phenyle 
et 25 fo de biphenyle. 

II est egalement avantageux d'utiliser comme solvants inertes 
30 extreraeraent hydrophobes des hydrocarbures, ethers ou melanges 
d'hydrocarbures et d' ethers sppeles "huiles pour echange de cha- 
ieur M , dont la temperature d' ebullition sous la pression atmosphe- 
rique est superieure a 170°C environ et dont la viscosite entre 
30°C et 80°C est inferieure a 10 est, de preference a 3 est. 
35 On emploie une quantite de solvant telle que I 1 effluent de 

la colonne d'absorption contienne environ 10 ?S d'acide acrylique 
en poids. La teneur maximale qu'on peut obtenir depend en parti- 
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culier de la temperature d' absorption, des dimensions de la 
colonne et du rendement d'absorption voulu. 

L' effluent de la colonne d'absorption contient moins de 5 £ 
d'eau en poids par rapport a l'acide acrylique, des traces d'acro- 
5 leine et de formaldehyde, et de petites quantites d'acide acetique. 
L'eau restante et les petites quantites d'acroleine et de 
formaldehyde sont ensuite eliminees par des procedes connus. On 
opfere de preference dans un desorbeur a contre-courant de gaz, 
par exemple d' azote ou d'air. la quantite de gaz utilisee depend 
10 surtout de la temperature de desorption, qui est de preference 
superieure de 20°C a 50°C a la temperature d'absorption sous la 
meme pression. Dans ce cas, une quantite de gaz comprise entre 
5 ^ et 25 i° du volume du gaz reactionnel suffit a obtenir une solu- 
tion d'acide acrylique pratiquement anhydre. Le gaz est ensuite 
15 renvoye dans la colonne d 'absorption, afin d'extraire l'acide 
acrylique entralne. 

Un avantage de ce procede est que le choix des conditions 
p'ermet de recueillir une plus ou moins grande quantite d'acide 
acetique en tete de l'absorbeur. On peut aussi eliminer presque 
20 completement l'acide acdtique en combinant 1' absorption avec la 
desorption ci-dessus. 

le traitement de 1' effluent du desorbeur depend en partie 
de la presence ou de 1' absence d'acide acetique. Si l'acide ace- 
tique a deja ete elimine par absorption et desorption, on peut 
25 distiller directement l'acide acrylique pur. S'il reste quelques 
fo d'acide acetique, il faut le distiller avant de distiller l'acide 
acrylique, ce qui est plus avantageux que de distiller ensemble 
l'acide acetique et l'acide acrylique, puis de les separer par 
distillation, car les volatilites relatives sont plus favorables 
30 en presence du solvant, et on evite de porter l'acide acrylique 
pur a une temperature par trop elevee. 

Apres separation de l'acide acrylique d'avec le solvant, 
on a avantage a eliminer 1' anhydride maleique du solvant, afin 
d'eviter 1' accumulation par recyclage. Si le point d' ebullition 
35 du solvant est suffisamment e'leve (environ 200°C), on peut distil- 
ler 1' anhydride maleique en tgte d'une colonne a distiller. Une 
autre possibilite d' elimination de. 1' anhydride maleique, indepen- 
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dante du point d ! ebullition du solvant, consiste a faire une extra 
tion k l'eau, ce qui permet de recuperer sans difficulty presque 
tout l 1 anhydride maleique en une seule operation sous forme de 
solution aqueuse concentree d'acide maleique. 
5 Dans tous les procedes.de recuperation de l ! acide acrylique, 

il se forme des oligomeres acryliques esterifies. Dans le present 
procede, on peut eviter 1" accumulation des oligomeres en chauffant 
le solvant k 180°C avant de le reutiliser, ce qui scinde les oli- 
gomeres. Si l f on distille l'acide acrylique forme, la degradation 
0 est complete en 20 minutes k 250°C. 

Pour eviter l 1 accumulation, on peut natuellement aussi 
debarrasser de I 1 anhydride maleique et des oligomeres une partie 
du solvant seulement. 

Dans tous les procedes d'isolemeht de l'acide acrylique, 
5 on ajoute des stabilisants. Pour eviter l 1 accumulation dans le sol- 
vant de ces stabilisants et d'autres substances pratiquement indis- 
tillables, par exemple d'acides polyacryliques non esterifies, il 
faut purifier une partie du solvant par evaporation. On a avantage 

k combiner cette operation avec la degradation des oligomeres 
acryliques esterifies. 

Le procede peut dtre illustrepar la mise en oeuvre suivante 
(voir dessin ci-joint) : - 

Le gaz a 200°~300°C provenant de l'ox'ydation du propylene 
et/ou de l'acroleine, contenant de 1'acide acrylique, de la vapeur 
d'eau, de l'acroleine, du formaldehyde, de 1'acide acetique, de 
l'anhydride maleique et un gaz inerte, est envoye par la conduite. 
1 dans la colonne d 1 absorption 2, ou il est refroidi directement 
par le solvant a la temperature voulue a l'aide d'un ou plusieurs 
circuits fermes 3 et . ref roidisseurs 4. La colonne 2 peut §tre une 
colonne a plateaux ou a remplissage. En tete de la colonne 2, le 
solvant est introduit par la conduite 5 ; il entraine 1'acide acry- 
lique. Le gaz lave, contenant des traces de solvant, quitte la 
colonne par la conduite 6. Pour recuperer les traces de solvant 
et les sous-produits, on peui? traiter le gaz lave a la sortie de 
la colonne, par exemple par refroidissement . L f effluent liquide 
de la colonne d 1 absorption 2, qui contient surtout de 1'acide 
acrylique, du solvant et quelques irnpuretes mentionnees plus haut, 
est envoye par la colonne 7, avec refroidissement ou rechauff ement 



72 26031 



2146386 



eventuel dans l'^changeur de chaleur 8, en t6te de la colonne de 
desorption 9, q.ui peut §tre une colonne a plateaux ou a remplissa- 
ge. On souffle un gaz inerte a contre-courant par la conduite 10. 
Le gaz sortant de la colonne 9 est envoye par la conduite 1 1 , even- 
5 tuellement par la conduite 12 ou la conduite 13, dans la colonne 
d'absorption. L'eau, l'acroleine et le formaldehyde contenus dans 
1' effluent de la colonne d'absorption jsont elimines d'une maniere 
pratiquement complete dans la colonne de desorption, ainsi qu'une 
partie de l'acide acetique. 
10 L' effluent liquide de la colonne de desorption 9 est envoye 

par la conduite 14 dans la colonne 15, qui peut gtre une colonne 
a plateaux ou a remplissage. En tete de la colonne 15, on recueille 
de l'acide acrylique pur par la conduite 16. Si l»ef fluent liquide 
de la colonne 9 contient encore de l'acide acetique, on l'envoie 
15 d'abord par la conduite 18 dans la colonne a distiller 19, qui 

peut etre une colonne a plateaux, l'acide acetique est elimine par 
la conduite 20, et 1' effluent est envoye par la conduite 21 dans 
la colonne a distiller 15. 

1' effluent liquide de la colonne 15 est envoye par la condui- 
20 te 17 dans la colonne a distiller 22, qui peut etre une colonne a 
plateaux. L' anhydride maleique est elimine par la conduite 23. La > 
majeure partie du solvant recueilli^au bas de la colonne 22 est 
• renvoyee par la conduite 5 en tete de la colonne d'absorption 2. 
Une partie est envoy^e par la conduite 27 au dispositif de purifi- 
25 cation 25, qui peut dtre constitue par^un evaporateur a circula- 
tion, le solvant est distille avec scission des oligomeres acry- 
liques esterifies. les residus sont evacues par la colonne 27. Le 
solvant distille, contenant de l'acide acrylique, peut etre renvoye 
par la conduite 26 au milieu de la colonne d'absorption 2. 
30 Le procede de 1' invention, et en particulier ses mises en 

oeuvre preferees, presentent une serie d'avantages sur les proce- 
des connus. L'emploi de solvants extremement -hydrophobes et des 
procedes de recuperation connus, notamment dans le stade de desorp- 
tion, permet de recuperer un solvant pratiquement exempt d'eau, 
35 d'acroleine et de formaldehyde. On peut aussi obtenir le solvant 
contenant l'acide acrylique pratiquement debarrasse de l'acide 
acetique, ce qui permet d'isoler directement l'acide acrylique 
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par distillation a partir du solvant. Un autre avantage important 
est que les solvants utilises ont une tree grande stabilite ther- 
mique et chimique. Leur stabilite thermique permet de les raettre 
directement en contact avec des gaz d'oxydation a plus de 200°C. 
Dans l'etat actuel de la technique, il est impossible de maintenir 
a des temperatures ausci elevees les esters h point d' ebullition 
6leve utilisees, car ceux-ci risquent d'etre decomposes par la cha- 
leur. En outre, le nouveau procede" est tres economique. 
Exemple 1 (Voir figure) ' 

A larpartie inferieure d'une colonne d'absorption (2) a 34 
plateaux de deux circuits de refroidissement, on introduit, a 
220°C environ, 2692 l/h d'un gaz contenant 2,52 # d'acide acryli- 
que, 0,168 % d'acide acetique, 0,25 % de formaldehyde, 0,07 # 
d'acroleine,. 10,2 # de vapeur d'eau et 0,115 % d' anhydride maleique 
15 (en volume), le reste etant constitue par des gaz inertes (azote, 
gaz carbonique, oxyde de carbone, propylene etc.)- En tdte de la 
meme colonne, on introduit (par la conduite 5) un melange de 75 # 
d' oxyde de ph^nyle et 25 % de biphenyle a 50-53°C, a raison de 
1,98 kg/h. Ce solvant est additionne de phenothiazine, afin d'evi- 
ter la polymerisation de l'acide acrylique. Dans la partie infe- 
rieure de la colonne, on refroidit le gaz a 50°-60°C en faisant 
circuler la solution dans un refroidisseur . On elimine en meme 
temps la chaleur d'absorption. L' operation -est repetee dans le 
deuxieme stade d'absorption. L' effluent de I'absorbeur contient 
moins de 5 % d'eau par rapport a l'acide acrylique. On amene 
1' effluent (7) a 95-1 00°C dans l'echangeur de chaleur (8), et on 
l'envoie en tete de la colonne de desorption (9), qui contient 
10 plateaux. On introduit dans cette colonne 360 l/h d'azote ou 
d'air par la conduite (10). Le gaz elimine completement l'eau et 
en majeure partie l'acide acetique. Le gaz est ensuite envoye 
dans la colonne d'absorption par la conduite (13) ; seul ou pres- 
que, l'acide acrylique contenu dans ce gaz est reabsorb". 

Le gaz sortant de la colonne d'absorption (2) par la condui- 
te (6) est refroidi vers 15°C, de sorte que le solvant entra^no 
est separd. de l'eau condensee et recycle. Le gaz (6) contient 
pratiquement tous les composes plus volatils que l'acide acrylique: 
acrolcine, formaldehyde, eau, etc... La perte d'acide acrylique 
dans le gaz est de 1 f». 
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I- effluent du desorbeur est envoys dans la colonne a acide 
acrylique (1 5 ), ou tous las coaposes volatile, y compris 1'acide 
I aCT ^ li ^' ^nt distilles sous vide (.16). On obtient ainsi de 1-a- 
. : cxde acrylique a 99 % environ, contenant 0,5 % d 'acide acetioue 
5 et environ 0,5 % d'eau. L- effluent est envoye dans la colonne a 
anhydride aaleique (22), ou Anhydride naleique est distille en 
tete (2 5) sous vide. Ie solvent, refroidi a 500- 55 o C , est r . 
par la conduite (5) en tete de la colonne d- absorption, ce qui 
ferme le cycle. D 'autre part, on soutire par la conduite (24) une 
10 partie du solvent (environ 5 Jf) et on le purifie (25). Le solvent 
est distille en tete a 258o C . L'acide acrylique di.erise est pres- 
que complement scinde, et de tres petites quantites d-acide 
acrylique distillent avec le solvent-. Le distillat est renvoye par 
la conduite (26) dans la colonne d 'absorption. 
1 5 Eyemple 2 

t - . « fl 6 13 00 '" positit " 1 » tens L'sxemple t, m ais con- 

sent 15,0 % d'eau en volume. Ie „ode operatoire est le que 
dans 1'exemple 1. En tete de la eolenne d-absorption a contre- 
ccmrent 6), on intreduit 2,5 kg/h da selvant (melange de 75 * 
d oxyde de phenyls et 25 f. de biphenyle) a 58-C. La temperature de 
deserption est de 105-C au lieu de 100-0. On obtient de I'scide 

acrylique a 99 % environ, eentsnant environ 0,7 * d'acide soeti- 
que et 0,, * d , eau . les pertes d , aoide 

ftceamle 1 ' 

25 ♦ • . ^ T a 13 °' Sme 00lnp08ltl< » 1 1« tens Vexe„ple 1, mats con- 
sent 0,3 * d'acide aeetique e„ volume. Le »ode operatoire est Is 
-w que dans Veseaple 1. E n tete de la eolenne d'absorption a 
eontre-eourant (5), en intreduit 2,5 Wh de selvant W i ange de 
75 * d oxyde de phenyls et 25 * de biphenyle) a 50--53-C. La te«pe- 
30 ure du deserbsur est de 75--80-0. La quantite de ^ introdu 
P.r la conducts (10) est de 250 1/h. L'effluent du desorbeur est 
envoys par la eenduite (18) dans la eolenne a aside acetioue (19) 
ou 1'on reeueille sn tete „ e /h decide .aeetique et 1 e/h ' 
Le boualleur sentient de reside aeryli,ue anhydrs et exex.pt 
>J d aside acetioue, qui est renvoye par la conduite (21) dan- 3a 
colonne a acide acrylique (,«, ok !■ on rscueille la presque ' 
totante de racide acrylique a plus de 99 % ds purste, Les parte- 
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d'acide acrylique par la conduite (6) sont d 1 environ 0,5 % a 1 
avec environ 10,5 g/h d'acide ac^tique. 



72 26031 to 2146386 

REVENDICATIONS 



1 . - Procede de preparation de l'acide acrylique anhydre par 
oxydation catalytique du propylene et/ou de l'acrole'ine et lavage 
a contre-courant des gaz d'oxydation par un solvant inerte a 
point d 1 ebullition eleve, caracterise par l'emploi d'un solvant 
extr§mement hydrophobe et par le trai'tement du melange de solvant 
et d'acide acrylique d'une maniere connue en soi. 

2. - Procede suivant la revendication i, caracterise par 
l'emploi comme solvant d'un melange d'hydrocarbures de la fraction 
moyenne de distillation du petrole, d'une huile pour echangeurs 

de chaleur bouillant au-dessus de 170°C sous la pression atmosphe- 
rique, d'oxyde de phenyle, de biphenyle, ou d'un melange d'oxyde 
de phenyle et de biphenyle. 

3. - Procede suivant la revendication 1 , caracterise par le 
refroidissement direct des gaz d'oxydation chauds par le solvant. 

4. - Procede suivant l'une quelconque des revendications 1 a 
3, caracterise par le traitement du solvant charge d'acide acry- 
lique dans une colonne de desorption. 

5. - Procede suivant l'une quelconque des revendications 1 

a 4, caracterise par la distillation successive de l'acide aceti- 
que et de l'acide acrylique a la suite de la desorption. 
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